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PatentansprGche 

1 . Verfahren zur Herstellung von autokatalytischen Polyetheralkoholen durch 
Umsetzung von H-funktionelien Startsubstanzen, die mindestens eine f Qr die 
Urethan-Reaktion katalytisch aktlve, insbesondere tertiare Anfiinogruppe sowie 
mindestens eine mit Alkylenoxiden reaktive Gruppe, insbesondere primSre 
und/oder sekunddre Aminogaippe und/oder Hydro}^gruppe, enthaitende Ver- 
bindungen, mit All^enoxiden, umfassend die Schritte 

a) Ldsen der Startsuisstemz in einem Ldsungsmittei 

b) Umsetzung der Ldsung mit Aikylenoxiden. 

2. Bn Verfohren nach Anspruch 1 , bei dem das Ldsungsmittei ein Polyetheralkoliol 
mit einer Hydroxylzahl von 20 bis 1200 mg KOH/g und einer Funktionalitat von 

2 bis 8 isL 

3. Ein Verfahren nacii Ansprucli 1 , bei dem das Ldsungsmittei ein Polyetheralkohol 
mit einer Hydroxylzahl von 20 bis 100 mg KOH/g und einer Funktionalitat von 

2 bis 3 ist 

4. Ein Verfahren nach Anspruch 1-3, bei dem als Ldsungsmittei ein Polyether- 
alkohol, der nach der durch Aniagemng von Alkylenoxiden an H-funktionelle 
Startsubstanzen hergestellt unter alkalischer Katalyse hergestellt und bei dem 
der Katalysator nach der Aniagerung der Alkyienoxide nicht entfemt wurde, 
eingesetzt wird. 

5 Ver^ren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzetohnet, dass als Ldsungsmittei 
organische Ldsungsmittei. die sich gegenQber Alkylenoxkten chemlsch inert ver- 
haKen, eingesetzt werden. 

6 Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass Schritt b) in Gegen- 
wart eines alkalischen Kataiysators erfolgt 

7 Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator in 
Schritt b) in einer Menge von 0,1 bis 3,0 Gew.-%, beszogen auf das Gewicht edier 
H-funkUoneilen Startsubstanzen, eingesetzt wird. 

B Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als Alkyien- 
oxide vonwiegend Ethylenoxid. Propylenoxid und/oder Butylenoxid eingesetzt 
werden. 
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9 Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Start- 
substanzen, die mindestens eine fOr die Urethan-Reaktion katalytlsch akllve, 
Insbesondere tertiSre Aminogruppe sowie mindestens eine mit AII<ylenoxiden 
reakOve Gruppe, insbesondere primare und/oder sekundare Aminogruppe 
und/bder Hydroxylgruppe, enthaltende Verbindungen ausgewalilt sind aus 
der Guppe, enthaftend Dimelhylamlnoethylamin, Dimethylamlnopropylamin, 
Diethylamlnoethylamin, DIethylaminopropylamin. N-(3-Dimethy!amlnopropyl- 
)N,N-diisopropanolamin, Dimethylethanolamin. N,N,N'-Trimethyl-ISP-hydfoxyethyl- 
bis(aminoethyl)ether, N,N-Bis-(3-dimethylaminopropyl)amino-2-propanolamln, 
Bis-(N,N-dimetliyl-3-amlnopropyl)amin, N,N-Dimethyiaminoethoxyethanoi, 
N-(3-Aminopropyl)imldazol, N-(2-Dimetliylaminoethyl-)N-methylethanolamin, 
N-(2-HydroxypropyI)imidazol, Dimethylaminohexanol sowie Gemische aus 
mindestens zwei der genannten Verbindungen eingesetrt werden. 

10. Poiyetlieraikohole, herstetlbar nach einem der Anspruohe 1 bis 6. 

1 1 . Verfaliren zur Herstellung von Polyurethanen durch Umsetzung von Poly- 
isocyanaten mit Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen 
reakHven Wasserstoffatomen, dadurch gekennzeictinet, dass als Katalysator 
Poiyetheralkohole nadi Anspruch 9 eingesetzt werden. 
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Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen 
Beschreibung 

5 Polyetheralkohole sind seit langem bekannt und vielfach in der Literatur beschrieben. 
Sie warden insbesondere durch Umsetzung mit Polyisocyanaten zu Polyurethanen 
weiten/^erarbeitet Ihre Herstellung erfoigt zumeist durch Aniagerung von Alkyienoxiden 
an niedenmoiekulare, aktive Wasserstoffatome enthaltende Startsubstanzen. 

10 Bne besondere Kiasse der Polyetheralkohole bilden solche, bei denen als Start- 
substanzen Verbindungen mit Aminogruppen eingesetzt werden. Da tertiare Ami- 
nogruppen die Polyurethanreaktion katalysieren, wirken derartige Polyetheralkohole 
sowohl als Aufbaukomponente fOr die Poiyurethane als auch als Katalysator. Gegen- 
uber herkommlichen, niedemiolekularen Aminkatalysatoren haben derartige Poly- 

1 5 etheralkohole, die hdufig auch ais autokatalytische Polyetheralkohole bezeichnet 

werden, den Vorteil, daB sle nicht aus den Schaumen migrieren konnen. Die Migration 
der Amine aus den Schaumstoffen fuhrt zu einer starken Geruchsbelastigung und ist 
daher unenn/unscht. Aus dem Stand der Technik ist eine Reihe von derartigen auto- 
katalytischen Polyetheralkoholen bekannt. 

20 

Als Startsubstanzen fur autokatalytische Pofyetheralkohole kdnnen Verbindungen 
mit primaren, sekundSren und/oder tertiaren Aminogruppen eingesetzt werden. Bel 
der Umsetzung mit den Alkyleno)dden werden die primaren und sekundaren Amino- 
gruppen in tertiare Aminogruppen umgewandelt Zumeist gilt, dass die katalytische 
25 Aktivitat von autokatalytischen Polyetheralkoholen, deren Startsubtanzen bereits 

tertiare Aminogruppen enthlelten, hoher ist als die von sotchen, bei denen die tertiaren 
Aminogruppen erst durch die Umsetzung von primaren oder sekundaren Amino- 
gruppen mit Alkyienoxiden gebiklet wurden. 

30 DO 235 878 beschreibt autokatalytische Polyetheralkohole, die durch Aniagerung 
von Alkyienoxiden an aliphatische Teframine, die einen geringen Gehalt an tertiaren 
Aminogruppen aufweisen, hergestellt werden. Dabei konnen, je nach den gewunschten 
Bgenschaften der Endprodukte, die Amine sofort mit der Gesamtmenge oder nach- 
einander mit mehreren Teiimengen des Alkylenoxids umgesetzt werden. 

35 

In WO 01/58976, WO 02/22702, WO 03/016372 und WO 03/29320 wird eine groSe 
Zahl von autokatalytischen Polyetheralkoholen beschrieben, die durch /Vnlagerung von 
Alkyienoxiden an unterschiedliche Amine hergestellt werden. Diese autokatalytischen 
Polyetheralkohole werden, vorzugsweise in Kombination mit anderen Polyolen, mit 
40 Isocyanaten zu Polyurethanen umgesetzt. Ihre Herstellung erfoigt nach ubiichen 

Verfahren durch Aniagerung von Alkyienoxiden an die ais Startsubstanz eingesetzten 
Amine. 
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Durch den Einsatz der autokatalytischen Poiyetheralkohole kann die Geruchs- 
beiastigung durch die als Kataiysator eingesetzten Amine deutlich zurOckgedrangt 
warden. Die nach den im Stand der Technik hergestellten autokatalytischen Polyether- 
5 alkohoie enthalten jedoch immer noch Nebenprodukte, die zu Geruchsproblemen bei 
den Polyurethanen fuhren kdnnen. AuBerdem hat sich gezeigt, daB die Alterungs- 
bestdndlgkeit der mit den Qblichen autokatalytischen Polyetheralkohoien hergestellten 
Polyurethane nicht ausreichend ist 

10 Es war die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, autokatalytische Poiyetheralkohole 
zu entwickein, die frei von Nebenprodukten sind, einen geringen Geruch aufweisen 
und einfach herzustellen sind. 

Die Aufgabe konnte Qbenraschenderweise dadurch gel6st werden, dass man die als 
1 5 Startsubstanz eingesetzten Amine vor der Umsetzung mit den Alkylenoxiden in einem 
Ldsungsmittel lost und in Losung mit den Alkylenoxiden umsetzt. 

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein Verfahren zur l-lerstellung von auto- 
katalytischen Polyetheralkohoien durch Umsetzung von H-f unktionellen Start- 
20 substanzen, die mindestens eine fOr die Urethan-Reaktion katalytisch aktive, ins- 
t)esondere tertidre Aminogruppe sowie mindestens eine mit Alkylenoxiden reaktive 
Gruppe, insbesondere primare und/oder sekundSre Aminogruppe und/oder Hydroxyl- 
gruppe, enthalten, mit Aikyienosdden, umfassend die Schritte 

25 a) Losen der Startsubstanz in einem Ldsungsmittel 

b) ' Umsetzung der Losung mit Alkylenoxiden. 

Gegenstand der Erfindung sind auch die nach diesem Verfahren hergestellten 
30 Poiyetheralkohole. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Poly- 
urethanen durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit Verbindungen mit mindestens 
zwei mit Urethangruppen reaktiven Wasserstoffatomen, dadurch gekennzeichnet, dass 
35 als Verbindungen mit mindestens zwei mit Urethangruppen reaktiven Wasserstoff- 
atomen mindestens ein autokatalytischer Polyetheralkohol, hersteilbar nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren, eingesetzt wird. 

Als Ldsungsmittel konnen beliebige organische Ldsungsmittel eingesetzt warden. In 
40 einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens warden als Ldsungsmittel 
organische Ldsungsmittel, die sich gegenuber Alkylenoxiden chemisch inert verhalten, 
eingesetzt. 
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Der Siedepunkt dieser inerten organischen Ldsungsmittel wird vorzugsweise so 
gewahit, dass er unterhalb der Reaktionstemperatur der Umsetzung der Startsubstanz 
mit den Alkylenoxiden liegt. Insbesondere liegt der Siedepunkt bei einer Temperatur 
5 von mindestens 100''C. Beispiele fur derartige organische Losungsmittel sind Toluol, 
Monochlorbenzol, DIethylenglykoldlmethylether und Triethylenglykoldimethylether, 

Das Mischungsverhaitnis von Startsubstanz zu Ldsungsmittel liegt vorzugsweise im 
Bereich zwischen 1:20 bis 20:1, besonders bevorzug zwischen 1:1 bis 1:10, und 
1 0 insbesondere zwischen 1 :1 bis 1 :5 Gewichtsteilen. 

Bel dieser Ausf uhrungsform sollte nach der Umsetzung mit den Alkylenoxiden eine 
Entfemung des Losungsmittels erfolgen, da dieses bei der Umsetzung der Polyether- 
alkohole zu Poiyurethanen Stdrungen hervorrufen und seinerseits zu einer Geruchs- 
15 belSstigung fuhren kann. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens warden 
als Losungsmittel Polyetheralkohole eingesetzt. Als Polyetheralkohole konnen vor- 
zugsweise die zur Herstellung von Poiyurethanen ubiichen und bekannten Produkte 

20 eingesetzt werden. Die bevorzugt eingesetzten Polyetheralkohole weisen eine 

Funktionaiitat im Bereich zwischen 2 und 8 und eine Hydroxyizahl im Bereich zwischen 
20 und 1200 mgKOH/g auf. Die Auswahl des als Ldsungsmittel eingesetzten Poly- 
etheralkohols richtet sich vorzugsweise nach dem gewunschten Einsatzgebiet der 
autokatalytischen Polyetheralkohole. So ist es bei autokatalytischen Polyether- 

25 alkoholen, die zur Herstellung von Hartschaumstoffen eingesetzt werden sollen, 
bevorzugt, niedermolekulare und hochfunktionelle Polyetheralkohole einzusetzen. 
Derartige Produkte haben vorzugsweise eine Funktionaiitat im Bereich zwischen 
3 und 8 und eine Hydroxyizahl im Bereich zwischen 200 und 1200 mgKOH/g. Der- 
artige Produkte sind aligemein bekannt. Ihre Herstellung erifolgt vorzugsweise durch 

30 Aniagenjng von niederen Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid und/oder Propylen- 
oxid, an alkoholische und/oder aminische Startsubstanzen, wie Glyzerin, Trimethylol- 
propan, Oder Zucker wie beispielsweise Sucrose Oder Sorbit. Bei autokatalytischen 
Polyetheralkoholen, die zur Herstellung von Weichschaumstoffen eingesetzt werden 
sollen, werden vorzugsweise zwei- bis dre'rfunktionelle Polyetheralkohole mit einer 

35 Hydroxyizahl im Bereich zwischen 20 und 200 mgKOhH/g, insbesondere 20 und 
100 mgKOH/g eingesetzt. Auch derartige Produkte sind aligemein bekannt Ihre 
Herstellung erfolgt vorzugsweise durch Aniagerung von niederen Alkylenoxiden, 
insbesondere Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, an zwei- und dreifunktionelle 
Alkohole, wie Glycerin, Trimethylolpropan, Ethylenglykol und seine Homologen und 

40 Propylenglykol und seine Homologen. 
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Oberraschenderweise kommt es bei dieser AusfQhrungsform des erf indungs- 
gemaBenMVerfahrens zu einer weitgehend selektiven Aniagerung der Alkylenoxide 
an die H-funktionellen Startsubstanzen, die mindestens eine primSre, sekundare 
Oder tertiare Aminogruppe enthalten. 

5 

Dies f Qhrt zum einen zu einer engen Molgewlclitsveiteilung des autokatalytlschen 
Polyetheralkohols. AuBerdem werden Nebenreaktionen bei der Aniagerung der 
Alkylenoxide an aminischen Startsubstanzen deutiich unterdrQckt. 

10 Bei der Venwendung von Polyetheralkoholen ais Losungsmittel sind unterschiedliche 
Ausfuhrungsfomien des Verfaiirens mdglich. 

In einer AusfQhrungsform wird ein volistandig aufgearbeiteter und gereinigter Poly- 
etheralkohol eingesetzt. Dabei kann die Aniagerung der Alkylenoxide an die aminische 

1 5 Startsubstanz ohne den Zusatz von weiteren Katalysatoren nur unter Ausnutzung 
der totaiytischen Eigenschaften der Startsubstanz durchgefuhrt werden. Diese Aus- 
fQhrungsform hat den Vorteil, daB eine Aufarbeitung des Polyetheralkohols nach der 
Aniagerung der Alkylenoxide nicht erforderlich ist. Nachteilig ist hierbei die geringere 
Reaktionsgeschwindigkeit der Aniagerung. Durch Zusatz von basischen Katalysatoren 

20 kann die Reaktionsgeschwindigkeit erhdht werden, in diesem Falle ist jedoch zumeist 
eine nachtrSgliche Entfemung des k>asischen Katalysators erforderlich. 

In einer anderen, bevorzugten AusfQhrungsfomi des erfindungsgemSBen Ver- 
fahrens wird als Losungsmittel ein ungereinigter Polyetheralkohol verwendet, der 
25 noch basischen Kataiysator enthalt. Bei dem basischen Katalysator handelt es sich um 
einen der ubiichen, zur Herstellung von Polyetheralkoholen eingesetzten alkalischen 
Katalysatoren, beispielsweise Casiumhydroxid, Natriumhydroxid und insbesondere 
Kaliumhydroxid. Der genannte Katalysator liegt de^ei zumeist in einer Menge von 0.1 
bis 3.0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des ungereinigten Polyetheralkohols, vor. 

30 

Nach der Aniagerung der Alkylenoxide und einer sich ubiichenweise daran anschlie- 
Benden Nachreaktionszeit zum vollstandigen Umsatz der Alkylenoxide wird der 
erhaltene autokatalytische Polyetheralkohol wie ubiich durch Neutralisation des 
basischen Katalysators und Abtrennung der erhaltenen Seize aufgearbeitet. 

35 

Das Mischungsverhaltnis von Startsubstanz zu Polyetheralkohol liegt vorzugsweise 
zwischen 1:20 und 20:1, besonders bevorzugt 1:1 bis 1:10, und insbesondere 
zwischen 1:1 bis 1:5 Qewichtsteilen. 

40 Als aminische Startsubstanzen konnen, wie ausgefuhrt, alle Amine eingesetzt 

werden, durch weiche die Urethan-Reaktion kataiysiert wird. Vorzugsweise werden 
Verbindungen mit mindestens einer terUSren Aminogruppe, insbesondere einer 
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Dialkyiaminogruppe, sowie mindestens einer funkKonellen Gruppe.^die mit Aikylen- 
oxiden umgesetzt warden kann, eingesetzL Bel den f unktionellen Gruppen, die mit 
Allcylenoxiden umgesetzt werden konnen, kann es sich um alle H-funktionellen 
Gruppen inandeln. Vorzugswelse handelt es sich um Hydroxylgruppen Oder primare 
5 und/oder sekundare Amtnogruppen. 

Ais aminisclie Startsubstanzen kdnnen prinzipieil alie die Verbindungen eingesetzt 
werden. die beispielsweise in WO 01/58976, WO 02/22702. WO 03/016372 und 
WO 03/29320 beschrieben werden. 

10 

Bevorzugt als aminische Startsubstanzen eingesetzt werden aliphatisclie Amine mit 
mindestens einer tertiSren Aminogruppe und einer i-l-f unktioneiien Gruppierung. 

Vorzugsweise ist die aminisciie Startsubstanz ausgewalilt aus der Gruppe, ent* 
15 liaitend Dimethylaminoethylamin, Dimetiiylaminopropyiamin, Dietliylaminoetliyiamin. 
Diethylaminopropylamin. N-(3-Dimethylaminopropyi-N,N-diisopropanolamin, Dimethyl- 
etlianoiamin, N,N,N'-Trimetliyl-N'-liydroxyethiyl-bis(aminoethyl)ether, N,N-Bis-(3-di- 
methylaminopropyl)amino2-propanolamin, Bis-(N,N-dimetliyl-3-aminopropyl)amin, 
N,N-Dimetliylaminoetlioxyetlianol, N-(3-Aminopropyl)imidazol , N-(2-Dimethyiamino- 
20 ethyi-)N-metliyletlianolamin, N-(2-Hydroxypropyl)imidazol, Dimethiylaminoliexanol 
^wie Gemisciie aus mindestens zwei der genannten Verbindungen. 

Das erflndungsgemSBe Verfaiiren wird vorzugsweise so gefOiirt, dass an jedes aktive 
Wasserstoffatom der aminisclien Startsubstanz durclisclinittlich 1 bis 8, bevorzugt 
25 1 bis 6, insbesondere 2 bis 4 l^lekule des Alkylenoxids angeiagert werden. 

Die Umsetzung der Startsubstanz mit den Alkyienoxiden wird bei den iiierfur Qbiiciien 
Drucken im Bereicli zwiscinen 0,1 und 1,0 I^Pa und den ublichen Temperaturen im 
Bereich zwisciien 80 und 140 ""C durchgefQIirt. An die Dosierung der Alkyienoxide 
30 schlieiSt sicli zumeist eihe Nactireaktionspliase zum voiistandigen Abreagieren der 
Alkyienoxide an. Zumeist ist die katalytlsche Aktivitat der Amine ausreichend f Or die 
Aniagerung der /^kylenoxide. Falls erforderllcli, konnen zusatzliche Katalysatoren 
zugesetzt werden. Dabei handeit es sicli insbesondere um basische, vorzugsweise 
alkalisclie Katalysatoren. 

35 

Nach der Aniagerung der Alkyienoxide und der Nachreaktionsphase werden die 
Polyetheralkohole, sofem erforderlicli, vom Katalysator bef reit. 

Die nach dem erfindungemaSen Verfahren hergestellten autokatalytischen Polyether- 
40 alkohole konnen allein, vorzugsweise in Verblndung mit anderen Verbindungen mit 

mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen zu Polyuretiianen 
umgesetzt werden. 
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Als Verbindung mit mmdestens zwei aktlven Wasserstoffatomen die zusammen mit 
den erfindungsgemaBen autokatalytischen Polyetheralkoholen eingesetzt werden 
konnen, kommen insbesondere Polyesteralkohole und vorzugsweise Polyetheralkohole 
5 mit einer Funktionalitat von 2 bis 8, insbesondere von 2 bis 6, vorzugsweise von 2 bis 4 
und einem mittleren Molekulargewicht im Bereicli von 400 bis 10000 g/mol, vorzugs- 
weise 1000 bis 8000 g/mol, in Betracht Der Gehalt der erfindungsgemaBen auto* 
kataiytischen Polyetheralkohole In den Verbindungen mit mindestens zwei mit Iso- 
cyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen liegt vorzugsweise im Bereich zwischen 
10 0.1 und 20 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0.5 und 10 Gew.-% bezogen auf 
das Gewicht aller Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven 
Wasserstoffatomen. 

Die Polyetheralkohole kdnnen nach bekannten Verfahren, zumeist durch katalytische 

15 Aniagerung von Alkylenoxiden, insbesondere Ethyleno)dd und/oder Propylenoxid, an 
H-funktioneile Startsubstanzen, Oder durch Kondensation von Tetrahydrofuran, her- 
gestellt werden. Als H-f unktionelle Startsubstanzen kommen Insbesondere mehr- 
funktionelle Alkohole und/oder Amine zum Einsatz. Bevorzugt eingesetzt werden 
Wasser, zweiwertige Alkohole, beispielsweise Ethylenglykol, Propylenglykol, Oder 

20 Butandlole, drelwertige Alkohole, beispielsweise Glycerin oder Trlmethylolpropan, 
sowie hdherwertige Alkohole, wie Pentaerythrit, Zuckeralkohole, beispielsweise 
Sucrose, Glucose oder Sort>it. Bevorzugt eingesetzte Amine sind aliphatische Amine 
mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Ethylendiamin, Diethylentriamin, 
Propylendiamin, sowie Aminoalkohole, wie Ethanolamin oder Diethanolamin. Als 

25 Alkylenoxlde werden vorzugsweise Ethylenoxid und/oder Propylenoxid eingesetzt, 

wobei bei Polyetheralkoholen, die fur die Herstellung von Polyurethan-Weichschaumen 
verwendet werden, haufig am Kettenende ein Ethylenoxidblock angelagert wird. Als 
Katalysatoren bei der Aniagerung der Alkylenoxlde kommen insbesondere basische 
Verbindungen zum Einsatz, wobei hier das Kallumhydroxid die gr5Bte technische 

30 Bedeutung hat. Wenn der Gehalt an ungesattlgten Bestandteilen in den Polyether- 
alkoholen gering sein soli, kdnnen als Katalysatoren auch Multimetallcyanid- 
verbindungen, sogenannte DMOKatalysatoren, eingesetzt werden. 

Fur bestlmmte Einsatzgebiete, insbesondere zur Erhdhung der Harte in Polyurethan- 
35 Weichschaumstoffen, kdnnen auch sogenannte poiymermodif izierte Polyole ver- 
wendet werden. Derartige Polyole kdnnen beisplel^eise durch in-situ Polymerisation 
von ethylenisch ungesatligten Monomeren, vorzugsweise Styrol und/oder Acrylnitril, 
in Polyetheralkoholen hergestellt werden. Zu den polymermodifizierten Polyether- 
alkoholen gehdren auch Polyhamstoffdisperstonen enthaltende Polyetheralkohole, 
40 die vorzugsweise durch Umsetzung von Aminen mit Isocyanaten in Poiyolen her- 
gestellt werden. 
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Zur Herstellung von Welchschaumen und Integralschaumen werden insbesondere 
zwei- und/oder drelfunktionelle Polyetheralkohole elngesetzt. Zur Herstellung 
von Hartschaumen werden insbesondere Polyetheralkohole eingesetzt, die durch 
Aniagerung von Alkylenoxiden an vier- Oder hoherfunktionelle Starter, wie Zucker- 
5 alkohole oder aromatische Amine hergestellt werden. 

Zu den Verbindungen mit mindestens zwei aktiven Wasserstoffatomen gehdren auch 
die Kettenverlangerungs- und Vernetzungsmittel, die gegebenenfalis mitverwendet 
werden konnen. Als Kettenverlangerungs- und Vernetzungsmittel werden vorzugs- 

10 welse 2- und 3-funktionelle Alkohole mit Molekuiargewichten unter 400 g/mol, ins- 
besondere im Bereich von 60 bis 150 g/moi, verwendet. Beispiele sind Ethylenglykol, 
Propylenglykol, Diethylenglykol, Butandiol-1,4, Glycerin Oder Trimethylolpropan. Als 
Vemetzungsmittel kdnnen auch Diamine eingesetzt werden. Falls Kettenverlange- 
rungs- und Vemetzungsmittel elngesetzt werden, beti^gt deren Menge vorzugswelse 

1 5 bis zu 5 Gew.-%, bes>gen auf das Gewicht der Verbindungen mit mindestens zwei 
aktiven Wasserstoffatomen. 

Als Polyisocyanate kdnnen die ubiichen und bekannten aromatischen Di- und Polyiso- 
cyanate einzein oder in t)eliebigen Gemischen untereinander eingesetzt werden. Bel- 

20 spieie fur aromatische DI- oder Polyisocyanate sind 2,4-Toluylendiisocyanat (2,4-TDI), 
2,6-Toluylendiisocyanat (2,6-TDI), 2,4'-Diphenylmethandlisocyanat (2,4'-MDI), 4,4 '-Di- 
phenylmethandiisocyanat (4,4'-MDI), Polyphenylpolymethylenpolyisocyanate, wie sie 
durch Kondensation von Anilin und Formaidehyd und anschliessende Phosgenierung 
hergestellt werden (Polymer-MDI), p-Phenylendiisocyanat, Toluidindiisocyanat, 

25 Xylylendiisocyanat oder 1 ,5-Naphthylendiisocyanat (NDI). 

Vorzugswelse werden gemeinsam mit oder an Stelle von diesen monomeren Iso- 
cyanaten oder deren Gemischen daraus hergestellte Oligo- oder Polyisocyanate, 
sogenannte Prepolymere, insbesondere auf Basis von TDI und MDI, eingesetzt. Diese 

30 Oligo- Oder Polyisocyanate lessen sich aus den genanhten Di- oder Polyisocyanaten 
Oder deren Mischungen und gegebenenfalis Mono- oder Polyalkoholen durch Ver- 
knupfung mittels Urethan-, Allophanat-, Harnstoff-, Biuret-, Uretdion-, Amid-, Iso- 
cyanurat-, Carbodiimid-, Uretonimin-, Oxadiazintrion- oder Iminooxadiazindion- 
Strukturen herstellen. Vorzugswelse werden hier Urethan-, Allophanat-, Carbodiimid-, 

35 Uretonimin-, Biuret- oder isocyanuratgruppen aufweisende Polymere aus TDI oder 
MDI sowie gegebenenfalis Mono- oder Polyalkohole verwendet. 

Zur Herstellung der Polyurethane konnen weitere Einsatzstoffe, insbesondere weitere 
Katalysatoren, Treibmlttel sowie Hilfs- und/oder Zusatzstoffe mitvenwendet werden, zu 
40 denen im einzelnen folgendes zu sagen ist: 
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Als Katalysatoren fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethan-Schaum- 
stoffe konnen In Kombination mit den autokatalylischen Poyetheralkoholen die ubiichen 
und bekannten Polyurethanbildungskatalysatoren eingesetzl werden, beispielswelse 
organische Zlnnverbindungen, wfe Zinndiacetat, ZInndioctoat, D'lalkylzinndllaurat, 
5 und/oder stark basische Amine wie Triethylamin, Pentamethyldlethylentriamin, Tetra- 
methyldlamlnoethylether, imidazole Oder vorzugsweise Triethylendiamin. Die Kata- 
lysatoren werden vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 
0,05 bis 2 Qew.-%, eingesetzL 

1 0 Als Treibmittel zur Herstellung der Polyurethan-Schaumstoff e wird bevorzugt Wasser 
eingesetzl, das mit den Isocyanatgnjppen unter Freisetzung von Kohlendioxid reagiert. 
Gemeinsam mit oder an Stelle von Wasser kdnnen auch physikalisch wirkende Treib- 
mittel, beispieisweise Kohlendioxid, Kolilenwasserstoffe, wie n-, iso- Oder Cyclopentan, 
Cyclohexan oder halogenierte Kolilenwasserstoffe, y\ne Tetrafluorethan, Pentafiuor- 

15 propan, Heptafluorpropan, Pentafluorbutan, Hexafluorbutan oder Dichlormonofluor- 
ethan, eingesetzt werden. Die Menge des physrkallschen Treibmlttels liegt dabel 
vorzugsweise im Bereichi zwischen 1 bis 15 Gew,-%, Insbesondere 1 bis 10 Gew.-%, 
die Menge an Wasser vorzugsweise im Bereich zwischen 0,5 bis 10 Gew.-%, ins- 
besondere 1 bis 5 Gew.-%. 

20 

Als Hitfsmittel und/oder Zusatzstoffe werden beispieisweise oberflSchenaktive 
Substanzen, Schaumstabllisatoren, Zellregler, auBere und innere Trennmlttel, Full- 
stoffe, Flammschutzmlttel, Pigmente, Hydrolyseschutzmittel sowie f ungistatisch und 
bakteristatisch wirkende Substanzen eingesetzt. 

25 

Bei der technischen Herstellung von Polyurethan-Schaumstoffen ist es ubiich, die 
Verbindungen mit mindestens zwei akUven Wasserstoftetomen und die weiteren 
Bnsatzstoffe sowie Hilfs- und/oder Zusatzstoffe vor der Umsetzung zu einer soge- 
nannten Poiyolkomponente zu vereinlgen. 

30 

Weitere Angaben Qber die verwendeten Ausgangsstoffe finden sich beispieisweise 
im Kunststoffhandbuch, Band 7, Poiyurethane, herausgegeben von Gunter Oertel, 
Carl-Hanser-Verlag, Munchen, 3. Auflage 1993, 

35 Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethane werden die organischen Poly- 
isocyanate mit den Verbindungen mit mindestens zwei aktiven Wasserstoffatomen 
in Anwesenheit der genannten Treibmittel, Katalysatoren und Hilfs- und/oder Zusatz- 
stoffe, zumeist gemischt zu einer sogenannten Poiyolkomponente, zur Reaktion 
gebracht. 

40 

Bei der Herstellung der Polyurethane werden Isocyanat- und Poiyolkomponente in 
einer solchen Menge zusammengebracht, dass das Aquivalenzverhdltnis von Iso- 
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cyanatgruppen zur Summe der aktiven Wasserstoffatome 0,6 : 1 bis 1 : 1,4, vorzugs- 
weise 0,7 : 1 bis 1 :1,20 betrSgt. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren der Hersteliung der autokataiytischen 
5 Polyetheralkohole kommt es zu einer deutlichen Verrlngerung des Anteils an Neben- 
produkten. Dies zeigt sicii beispieisweise in dinar venringerten Farbzaiii der Poiy- 
etheraikolioie. Dabei nimmt die Farbe mtt steigender Verdunnung der aminisciien 
Startsubstanz im Losungsmittei ab. Weiterhin ist der Bgengeruch der nacli dem 
erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Poiyetiieralkohoie deutlicli geringer 
10 als der von nach herkommlichen Verfaliren hergestellten autokataiytischen Polyether- 
alkoholen, auch unter normlerten Bedlngungen, das helBt, wenn diese herkommlichen 
katalytischen Polyetheralkohole durch Zusatz von Poiyetheralkohoien auf den gleichen 
Amingehait verdunnt werden. 

1 5 Ein wesentlicher zusdtzlicher Vorteil der autokataiytischen Polyetheralkohole, bei 
denen als Losungsmittei Polyetheralkohole eingesetzt wurden, liegt, neben der ein- 
fachen Hersteliung, auch in einer Vereinfachung der Lagerhaltung und Logistik, da 
bei dieser Ausfuhrungsform bereits der als Aufbaukomponente fur die Polyurethane 
verwendete Polyetheralkohol katalytische Eigenschaften aufweist und somit kein 

20 zusatzlicher Katalysator eingesetzt werden muB. Durch das Herstellungsverfahren 
kommt es zu einer optimalen Verteiiung des autokataiytischen Polyetheralkohole In 
dem als Losungsmittei eingesetzten Polyetheralkohol. 

Die Erfindung soli an den nachstehenden Beispielen nSher eriautert werden. 

25 

Beispiel la 

102,2 g (1 mol) N,N-Dimethylaminopropylamin wurde in 100 g Chlort>en^l geldst und 
mit 0,2 Gew.-% festem Kaliumhydroxld versetzt. AnschlieBend wurden 348,5 g (6 mol) 

30 Propylenoxid dosiert. Die Temperatur lag wahrend der Dosierung des Propylenoxids 
zwischen 95 und 105**C, wahrend der Nachreaktion bei 95**C. Danach wurde die 
Reaktionsmischung bei ca. 9&'C eine Stunde Vakuum-gestrippt. Das Vakuum wurde 
mit Stickstoff gebrochen. Die Entfernung des Katalysators erfolgte durch Zugabe von 
Ambosol® in 2 Gew,-% Wasser bei Raumtemperatur und anschlieSend eine Stunde 

35 Ruhren bei gO'^C. Danach wurde das Reaktionsgemisch flltriert und das Chlorbenzol 
durch Destination entfemt. 

Beispiel lb bis If 

40 Analog Beispiel la wurden 102,2 g (1 mol) N,N-Dimethylaminopropylamin in 300 g, 
500 g und 1000 g Chlorbenzol (Beispiele lb, 1c, Id) bzw. 100 g und 500 g Diglyme 
(Beispiele 1e und If) gel6st und mit 0,2 Gew.-% Kaliumhydroxld versetzt. Anschlie- 
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Bend wurden 348,5 g (6 mol) Propylenoxid dosiert. Die weitere Aufarbeitung erfolgte 
wie fur Beispiel la beschrieben mit AmbosoP/Wasser 2%. 

Die Produkte aus den Umsetzungen 1a bis If wurden GC-analytisch untersucht. Dabei 
• zeigt sich, dass durcli steigende Verdunnung be! der Propoxylierung des Aminstarters, 
5 das heiBt weniger drastische Reaktionsbedingungen, die Menge an Nebenprodulcten 
deutlich reduziert wird. Damit einhergehend andert sich die Farbe der Produlcte. 
Wahrend die ly/luster aus Startverbindung und Ldsungsmittel Im Vertialtnis 1 :1 braun 
geffirbt sind, sind die Produlcte mit Misciiungsverti§itnissen von 1:5 und 1:10 gelb bzw. 
nur leiciit gelbiicli gefSrbL 

10 



Beispiel 


Zielprodulct (Gew.-%) 


1a 


12,4 


lb 


22,6 


1c 


29,8 


Id 


37,3 


1e 


13,9 


1f 


25,7 



Vergleichisbeispiel 2 

15 61 4 g (2,5 mol) N,N-Bis-(3-dimelhylaminopropyl)amlno-2-propanolamin wurden mit 
0,2 Gew.-% Kaliumhydroxid versetzt. AnschlieBend wurden Qber einen Zeitraum von 
100 min bei 95 bis lOS^'C 291 g (5 mol) Propylenoxid zudosiert. Die NachreakHon 
erfolgte bei 95''C. AnschlieBend wurde mit Ambosol®/Wasser 2 % analog Beispiel la 
aufgearbeitet. 

20 

Beispiel 3 (erfindungsgemaB) 

540 g eines aikalisohen Polyetheralkohols aus Glycerin, Propylenoxid und Ethylenoxid 
mit einer Gesamtalkalitat von 0,29 %; einer Hydroxylzahl von 26,5 mg KOH/g und einer 
25 Funktionalitat von 2,7 wurden mit 245 g (1 mol) N,N-Bis-(3-dimethylamlnopropyl)- 

amino-2-propanolamln versetzt und das Gemisch ohne zusatzliche Katalyse mit 1 16 g 
(2 mol) Propylenoxid umgesetzt. Die Nachreaktion erfolgte bei 95^*0. AnschlieBend 
wurde mit Ambosol®/Wasser 2 % analog Beispiel la aufgearbeitet. 

30 Beispiel 4 

608 g eines alkalischen Polyetheralkohols aus Glycerin, Propylenoxid und Ethylenoxid 
mit einer Gesamtalkalitat von 0,38 %, einer Hydroxylzahl von 25 mg KOH/g und einer 
Funktionalitat von 2,7 wurden mit 102 g N,N-Dimethylaminopropylamln versetzt und 
35 das Gemisch ohne zusatzliche Katalyse mit 290 g Propylenoxid umgesetzt. 
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Das entstehende Polyetherol wurde auf Qbiiche Weise aufgearbeitet und zur Her- 
stellung von Poiyurethan-Welchschaum eingesetzt, wobei es eine hervorragende 
kataiytische Wirkung bei der Polyurethan-Reaktion zeigte. 

5 Beispiel 5 

605 g alkaiisches Polyol aus Beispiel 4 wurden mit 245 g Propylenoxid umgesetzt. 
Das entstehende Polyetherol wurde auf Qbiiche Welse aufgearbeitet und zur Her- 
stellung von Polyurethan-Weichschaum eingesetzt, wobei es eine hervorragende 
1 0 kataiytische Wirkung bei der Polyurethan-Reaktion zeigte. 

Beispiel 6 

1080 g alkaiisches Polyoi aus Beispiel 4 wurden mit 491 g N,N-Bis-(3-dimethylamino- 
15 propyl)-N-isopropanolamin versetzt, und ohne zusatzliche Kataiyse mit 264 g Ethylen- 
oxid umgesetzt. 

Das entstehende Polyetherol wurde auf Qbiiche Weise aufgearbeitet und zur Her- 
stellung von Poiyurethan-Welchschaum eingesetzt, wobei es eine hervorragende 
kataiytische Wirkung bei der Polyurethan-Reaktion zeigte. 

20 

Beispiel 7 

1080 g alkaiisches Polyol aus Beispiel 4 wurden mit 375 g Bis-(N,N-dimethyl-3-amino- 
propyl)amin versetzt, und ohne zusatzliche Kataiyse zunachst mit 349 g Propylenoxid 
25 umgesetzt und anschlieBend ohne weltere Aufarbeitung mit 88 g Ethylenoxid umge- 
setzt. 

Das entstehende Polyetherol wurde auf Qbiiche Weise aufgearbeitet und zur Her- 
stellung von Poiyurethan-Welchschaum eingesetzt, wobei es eine hervonagende 
kataiytische Wirkung bei der Polyurethan-Reaktion zeigte. 

30 

Beispiel 8 (Vergleichsbeispiel) 

Zur Herstellung eines Polyurethan-Halbhartschaums wurden eine Polyolkomponente 
aus 46 Gew.-Teilen Lupranol® 2090 (Eiastogran GmbH), 45 Gew.-Teilen Lupranol® 

35 2095 (Eiastogran GmbH), 2 Gew.-Teilen 1 ,4-Butandiol, 0,5 Gew.-Teilen Triethanol- 
amin, 3 Teilen eines linearen Polyesters (auf Basis Adipinsdure, Ethylenglykol, Butan- 
diol und Lupranat® Ml OR, OH-Zahl: 34), 0,3 Teilen eines Dimethylaminpropylamin 
gestarteten Polyproyplenglykols (OH-Zahl: 250), 0,5 Teilen eines Emulgators (auf 
Basis eines mit Lupranol® 2046 und einem Polyethylenoxid-Derivat modifizierten 

40 Biockpolymeren aus Maleinsaureanhydrid und einem a-Olefin), 0,05 Teilen Tegostab® 
B 8680 (Fa. Goldschmidt), 2 Teilen Wasser und 1 Teil des autokatalytischen Polyols 
aus Beispiel 2 mit einer Isocyanatkomponente bestehend aus einem Prepoiymer 
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(NCO-Gehalt: 28 %) aus Lupranat® Ml, Lupranat® ME, Lupranat® M 20 W und 
Lupranol® 2047 (Elastrogan GmbH) bei einem Index von 0,96 vermischt und das auf- 
schaumende Gemlsch in eine auf 44''C temperierte Aluminiumform mit den MaBen 
20 cm X 20 cm X 4 cm gegeben und ein kissen mit der DIchte 100 kg/m^ erhalten. 
Untersuchung dieses Schaums nach der PrQfvorschrift VDA 278 ergab Im VOC-Wert 
20 ppm Emissionen von MoiekOlen, die Dimeth^mlngnjppierungen enthielten. 

Beisplel 9 (erfindungsgemaB) 

Schaumherstellung analog Beisplel 8, Jedoch wurden anstelle des 1 Teils des auto- 
katalytischen Polyols aus Beisplel 2 3,94 Telle des autokatalytischen Polyols aus 
Beisplel 3 eIngesetzL 

Untersuchung dieses Schaums nach der PrQfvorschrift VDA 278 ergab im VOC-Wert 
0 ppm Emissionen von MolekQIen, die Dimethyiamlngruppierungen enthielten. Somit 
wird bei EInsatz von erfindungsgemSB hergestellten, autolcatalytlsch Polyolen die 
Aminemissionen im Schaum deutlich geseni<L 
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Verfahren zur Herstetlung von Poiyetheralkoholen 
Zusammenfassung 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung von autokatalytischen Poiyether- 
alkoholen dutch Umsetzung von H-f unkttonelien Startsubstanzen, die mindestens eine 
fOr die Urethan-Reaktion katalytisch akUve, insbesondere teruare Aminogruppe sowie 
mindestens eine mit All^enoxiden reakUve Gruppe, insbesondere primSre und/oder 
sekundare Aminogruppe und/oder Hydroj^gruppe, enthaltende Verbindungen, mit 
10 Alkyienoxiden, urnfassend die Schritte 

a) Losen der Startsubstanz in einem Ldsungsmittel 

b) Umsetzung der L5sung mit Alkyienoxiden. 
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